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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf rndung betrifft Tragerkatalysatoren f Or Gasphasenoxidationsreaktion en , Verfahren zu deren Herstellung 
sowie deren Verwendung bei Gasphasenoxidationsreaktionen. 

5 [0002] Bei der Gasphasenoxidation von Kohl enwasserstoff en wird Qblicherweise ein Gemisch aus Kohlenwasserstoff 
mit Luft bzw. mit sauerstoffhaltigen Gasen uber einen Katalysator geleitet, der sich beispielsweise in einem ROhrenre- 
aktor befindet weicher aus einer Vielzahl von mit Katalysator gefullten Rdhren besteht Zur Beheizung auf die erforder- 
liche Reaktionstemperatur wie auch zur Kuhlung dieser stark exotherm vertaufenden Reaktionen sind die Rdhren von 
einer Salzschmelze umgeben. Bei diesen (exotherm verlaufenden) Oxidationsverfahren werden allerdings mit zuneh- 

w mender Beladung der Luft mit den zu oxidierenden Kohlenwasserstoffen vermehrt Nebenprodukte durch Totaloxidation 
gebildet. Grund hierfOr sind im Katalysatorbett auftretende Temperatursprtzen, die sogenannten Hot Spots, die um so 
hoher sind. je gro&er die Beladung der Luft mit den zu oxidierenden Kohlenwasserstoffen ist. Diese Hot Spots kflnnen 
so groG werden, da 8 es dadurch zu dem sogenannten runaway- Verhaften des Reaktors komrnt, was zu einer Schfidi- 
gung bzw. Desaktrvierung des Katalysators fOhrt 

75 Es gab daher bererts in der Vergangenheit eine Vielzahl von Anstrengungen. die Selektivrtat der Gasphasenoxidation 
durch die Verwendung spezieller Katalysatoren zu steigem. 

[0003] Tragerkatalysatoren fur die Gasphasenoxidation von Kohlenwasserstoffen zu Carbonsaureanhydriden, deren 
katalytisch aktive Oberf ISchenbeschichtung im weserrtfichen aus Trtandioxid (Tj0 2 ). bevorzugt in der Anatas-Modrfika- 
tion. und Divanadiumpentoxid (V 2 0 5 ) besteht sind seit langerem bekannt und haben gerade bei so exothermen Reak- 
20 tionen wie der Oxidation von o- Xylol und/oder Naphthalin zu Phthalsaureanhydrid (PSA) gegenDber entsprechend 
zusammengesetzten tragerfreien (homogenen) Kontakten eine Reihe von Vorteilen, wie hohere Selektivitat und besse- 
res Betriebsverhalten. 

[0004] So ist in der US-A 2,157,965 die Oxidation von Naphthalin zu PSA mit Katalysatoren beschrieben, die durch 
Aufspruhen einer Mischfailung aus einer wSBrigen Losung bzw. Suspension, die Ammoniummetavanadat und Trtanyl- 

25 sulfat enthieft. auf Trdger wie Bimsstein und anschlieBender Calcinierung hergestelrt wurden. Die Nachteile dieser 
Katalysatoren sind der arrfangs hohe Anteil an Totaloxidation und deren geringe Lebensdauer. 
[0005] Durch Verwendung inerter, nicht poroser Trdger wie z.B. Magnesiumsilikat Oder Porzellan und direktes Auf- 
spruhen von Ti0 2 -haltigen Suspensionen, die als Vanadinkomponente Vanadyloxalat enthielten (DE-PS 14 42 590 = 
US-A 3,509,179), und durch Verwendung zweier verschiedener Ti02-Kbrnponenten, von denen eine Anatas-Kompo- 

30 nente eine BET-Oberf lache von 7-1 1 rrr^/g und eine Trtandioxidriydrat-Komponente eine BET-Oberfiache von uber 100 
rr^/g aufweist (DE-C3 21 06 796 = US-A 3,799,886), konnten die Selektivitat der Oxidationsreaktion und die Lebens- 
dauer der Katalysatoren verbessert werden. 

[0006] Auch durch die Verwendung von Zweischichtfullungen im Rohrenreaktor konnte die max. Beladung nur leicht 
gesteigert werden. Dazu wurde die katalytische Aktivitat der Oberschicht durch Zusatz von Alkalimetallen gedampft, 
35 die Unterschicht dagegen durch Phosphor-Dotierung aktrviert In der DE- AS 25 46 268 (= US-A 4,077,984) sind bei die- 
ser Verfahrensweise Beladungssteigerungen bei der Oxidation von o-Xyiol zu Phthalsaureanhydrid von 42 auf iediglich 
60 g/Nm 3 Luft beschrieben. Ahnliches wurde bei der Naphthalin-Oxidation beobachtet. 

[0007] In der DE-PS 29 48 163 (US-A 4,284,571) ist ein Katalysator beschrieben, dessen katalytische aktive Masse, 
bestehend aus V 2 0 5 , Ti0 2 -Anatas und verschiedenen Promotoren wie Oxiden von Phosphor, Niob, Cdsium und/oder 
40 Thallium, auf einem porosen Trdger aufgebracht ist der mindestens zu 80% aus Siliciumcarbid besteht. Der Vorteil die- 
ses Tragerkatalysators besteht im Absenken der Hot-Spot-Temperatur durch Verwendung einer aus llmenit gewonnen 
TO 2 -Kbmponente (BET-Oberfiache: 10-60 rr^/g). 

[0008] Aus der DE-PS 30 45 624 (= US-A 4,356,1 12) sind Katalysatoren mit verbesserter Warmestabilrtat bekannt, 

welche die Hot-Spot-Temperatur bei der Oxidation von o-Xylol oder Naphthalin absenken. Die Katalysatoren sind Tra- 
45 gerkatalysatoren, welche eine Aktivschicht auf Basis HO2/V2O5 mit ND2O5, CS2O, K 2 0, P 2 0 5 und SD2O3 auf einem 

porosen Trdger auf Siliciumcarbid-Basis aufweisen, wobei durch den Sb20 3 -Gehaft die warmestabilrtat emoht wird. 

Ein ahnlicher Katalysator zur Herstellung von Pyromellithsauredianhydrid (PMDA) ist in der EP-B 1 63 231 beschrieben. 

Die zuletzt genannten Katalysatoren werden vor deren Einsatz calciniert und besitzen dementsprechend eine relativ 

geringe Abriebfestigkeit, was zum Verlust an katalytisch aktiver Oberf lachenbeschichtung beim EinfOllen in industrielle 
so Reaktoren fuhren kann. Zur Verbesserung der Haftung der Aktivschicht auf dem porosen SiC-Trager wird empfohien, 

der Aktivschicht metallische Oder keramische Whiskers mit definierten geometrischen Abmessungen zuzumischen. 

Alle diese Kontakte auf Basis poroser SiC-Trager haben den Nachta'I des hohen Preises und der schwierigen Wieder- 

verwertung des Tragers. 

[0009] Die der Erf indung zugrundeliegende Aufgabe bestand daher darin, fOr industrielle Reaktoren geeignete, ver- 
55 besserte Tragerkatalysatoren fur die Luftoxidation, speziell von aromatischen Kohlenwasserstoffen, insbesondere fur 
die Oxidation von Naphthalin oder einem Gemisch aus Naphthalin und o-Xyloi zu PSA oder fur die Oxidation von 
1 ,2,4,5-Tetramethylbenzol (Durol) zu PMDA zu f inden, die das gewOnschte Reaktionsprodukt in hohen Ausbeuten lie- 
fern. Ein besonderer Schwerpunkt der Aufgabe lag darin, Katalysatoren zu entwickeln, die hohe Kbhlenwasserstoffbe- 
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ladungen der Reaktionsluft, wenn moglich auch schon in der Anfangsphase, ohne Schadigungen des Katalysators 
umsetzen konnen, so daB auch bei hohen Beladungen eine Hot-Spot-Temperatur (heiBeste Temperatur im Katalysa- 
torbett) von 500°C nicht uberschritten wird. 

[0010] Oberraschenderweise konnte diese Aufgabe mit einem Tragerkatalysator gelost werden aus nicht porGsem, 
5 inertem Tragerkorper und einer Oberf lacheribeschichtung, bei der ein Teil der TK^-Aktivkomponente durch SiC-Pulver 
substituiert wurde. 

[001 1] Gegenstand der Erf indung ist ein Tragerkatalysator fur Gasphasenreaktionen mit einem inerten Tragerkarper 
und einer Oberf lachenbeschichtung enthaltend 

w a) mindestens 5 Gew.% Siliciumcarbid, 

b) 5 bis 90 Gew.%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Trtandioxid- Oder Zirkonoxid-Kbmponenten oder deren 
Gemische, 

c) 1 bis 50 Gew.%, gerechnet als V2O5, einer oder mehrerer Vanadiumoxidkomponenten, 

d) 0 bis 10 Gew.%. gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Verbindungen von Elementen der 1. und 5. Haupt- 
15 gruppe des Periodensystems. 

wobei die Angaben in Gewichtsprozent jeweils auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten bezogen sind und 
sich auf 100 Gew.% aufaddieren. 

[0012] Im Prinzip kOnnen die Tragerkorper beliebige Gestalt und Oberf lachenstruktur beshzen. Bevorzugt werden 
20 jedoch regelmaBig geformte, mechanisch stabile KOrper wie Kugeln, Ringe. Halbringe, Sattel, oder wabenfOrmige oder 
mit Kanalen versehene Trager. Die GrOBe der Tragerkorper wird vorwiegend von der Dimension, vor allem vom inneren 
Durchmesser der Reaktionsrohre bestimmt, wenn der Katalysator in ROhren- bzw. RohrbOndelreaktoren zur Anwen- 
dung kommt Der Tragerdurchmesser sollte dann zwischen 1/2 und 1/10 des Innendurchmessers betragen. Als Mate- 
rialien eignen sich beispielsweise Steatrt, Duranrt, Steingut, Porzellan, Siliciumdioxid, Silicate, Aluminiumoxid, 
25 AJuminate oder Mischungen aus diesen Stoffen. Vorzugsweise werden Kugeln oder Ringe aus Tragermaterialien wie 
Duranrt oder Steatit eingesetzt 

[0013] Der Arrteil der Oberflachenbeschichtung mit aktiver Masse betragt 1-30 Gew.%, vorzugsweise 2-15 Gew.%, 
bezogen auf die Gesamtmasse des Tragerkatalysators. Die Schichtdicke der Oberflachenbeschichtung betragt vor- 
zugsweise 10 bis 120^im. Als Komponente a) der Oberflachenbeschichtung eignet sich handelsubliches Siliciumcarbid- 

30 Pulver mit einer KbrngrOBe von vorzugsweise bis 1 00 urn, wobei mOglichst feines SiC-Pulver bevorzugt wird. Sehr gute 
Ergebnisse erhait man beispielsweise mit SiC mit einer KbrngrOBe von 10 bis 50 nm. Bevorzugt wird ein Anteil von 10 
bis 75 Gew.%, insbesondere 30 bis 75 Gew.% Siliciumcarbid. bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. 
[0014] Als Komponente b) wird vorzugsweise pulverfOrmiges Ti0 2 in der Anatas-Modifikation mit einer BET-Oberfia- 
che von 5 bis 200 rrfrg eingesetzt. Bevorzugt wird auch ein Trtandioxidhydrat (hydroxylgruppenreicher, mikrokristalliner 

35 Anatas) mit einer BET-Oberflache von mehr als 100 rr^/g oder ein Gemisch von Anatas mit einer BET-Oberflache von 
5-11 m*/g und Trtandioxidhydrat mit einem Mischungsverhaltnis von vorzugsweise 1:3 bis 3:1 eingesetzt. Bevorzugt 
wird ein Anteil von 10 bis 75 Gew.%. insbesondere 20 bis 65 Gew.% Komponente b) eingesetzt. gerechnet als Oxid und 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. 

[0015] Als Komponente c) kOnnen Vanadiumoxide oder Vanadiumverbindungen, die sich beim Erhitzen an der Luft 
40 in Vanadiumoxid umwandeln, einzeln oder in Form deren Gemische eingesetzt werden. Vorzugsweise werden V2O5 
oder NH4VO3 eingesetzt. Bevorzugt wird ein Anteil von 5 bis 30 Gew.% Vanadiumoxid-Komponente eingesetzt, gerech- 
net als V 2 0 5 und bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. 

[0016] Geeignete Komponerrten d) sind beispielsweise Alkafimetallverbindungen wie K 2 0, C^O, CS2CO3 in einer 
Menge von vorzugsweise 0,01 bis 1 ,0 Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Geeig- 
45 net sind auch Verbindungen von Phosphor, Antimon. Wismuth, vorzugsweise deren Oxide, in einer Menge von vorzugs- 
weise 0,1 bis 10 Gew.%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Aktivkomponenten. Besonders bevorzugte 
Beispiele fOr die zuletztgenannte Gruppe sind P 2 0 5 , (NH 4 ) 2 HP0 4f Sb^. 

[001 7] Zur Herstellung der Tragerkatalysatoren werden die TragerkOrper vorzugsweise mit einer waBrigen Auf schlam- 
mung einer Mischung der Aktivkomponenten oder aber der einzelnen Komponenten, beispielsweise in einem Drehrohr- 

so ofen bei 200-300°C, beschichtet und getrocknet. Tragerkatalysatoren mit sehr gut haftenden Dberzugen, was 
insbesondere fOr den Transport und das Einfullen des Katalysators in den Reaktor von Bedeutung ist, erhait man bei- 
spielsweise, indem eine waBrige Suspension, welche die Mischung oder die einzelnen Komponenten sowie gegebe- 
nenfalls einen organischen Binder enthalt, auf die TragerkOrper gleichmaBig aufgebracht wird. Als organische Binder 
bevorzugt sind Copolymere, vorteilhaft in Form einer waBrigen Dispersion, von Vinylacetat/Vinyllaurat Vinylace- 

55 tat/Acrylat, Styrol/Acrylat, Vinylacetat/Maleat sowie Vinyiacetat/Ethylen. Bindermengen von 1 0-20 Gew%, bezogen auf 
den Feststoffgehart der Suspension, sind vOllig ausreichend. Diese Copolymere brennen nach dem Einfullen des Kata- 
lysators in den Reaktor innerhalb kurzer Zeit im Luftstrom quantitativ heraus. 

[0018] Die Tragerkatalysatoren eignen sich beispielsweise zur Verwendung als Oxidationskatalysatoren bei der Oxi- 
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dation von Aromaten Oder Alkylaromaten sowie deren Gemische zur Herstellung der entsprechenden Saureanhydride, 
vorzugsweise zur Herstellung von Phthalsaureanhydrid (PSA) durch katalytische Gasphasenaxidation von o-Xylol oder 
Naphthaiin oder Gemischen aus o-Xylol und Naphthalin. Eine weitere bevorzugte Verwendung ist die als Oxidationska- 
talysator bei der Herstellung von Pyromellithsauredianhydrid (PMDA) durch katalytische Gasphasenoxidation von 

5 1 ,2,4,5-tetraalkytierten Benzolen (beispielsweise Durd = 1 ,2.4,5-Tetramethylbenzol). 

[001 9] Bei der Herstellung von PSA und PMDA werden die jeweiligen Edukte zusammen mit einem sauerstoffhaltigen 
Gas, in Gegenwartdes erfindungsgemaBen Katalysators, vorzugsweise in Festbettreaktoren umgesetzt. UWiche Fest- 
bettreaktoren sind beispielsweise Reaktionsrohre, die zu RohrbOndelreaktoren zusammengefaBt und von einem War- 
metauschermedium umgeben sind. Die Reaktionsrohre sind vertikaJ angeordnet und werden vom Reaktionsgemisch 

10 von oben her durchstrOmt Sie bestehen aus einem gegenuber Warmetauschermedium, Katalysator, Edukten und Pro- 
dukten inertem Material, im allgemeinen Stahl, und besitzen eine Lange von 2000 bis 6000 mm, einen Innendurchmes- 
ser von 10 bis 30 mm und eine Wandstarke von 1 bis 4 mm. Als Warmetauschermedien haben sich in der Praxis 
eutektische Salzgemische bewahrt, beispielsweise eine chloridfreie Schmelze aus Kaliumnitrat und Natriumhitrrt 
[0020] Der Katalysator wird von oben in die Reaktionsrohre eingefulft und durch in der Nahe der unteren Rohrenden 

15 angebrachte Harterungen f bciert. Die FullhOhe kann zwischen 900 und 3300 mm betragen. Die Reaktionsrohre k6rmen 
gegebenenfalls schichtweise mit Tragerkflrpern unterschiedlicher Gestalt und Dimension sowie unterschiedlicher Kon- 
zentration und Zusammensetzung der Aktivkomponenten befQIlt werden. 

[0021] Das Reaktionsgas, bestehend aus Edukt-Kohlenwasserstoffen und einem sauerstoffhaltigen Gas, vorzugs- 
weise Luft wird mit einer Raumgeschwindigkert von 800 bis 8000 h" 1 , vorzugsweise 1000 bis 6000 h* 1 , Qber den Kata- 
20 lysator geleitet. Dabei betragt das Mischungsverhaltnis 10 bis 150 g Kohlenwasserstoff pro Normkubikmeter 
sauerstoffhato'gem Gas. 

[0022] Nach der Umsetzung wird das gebildete Produkt in an sich bekannter Weise durch Desubiimation oder durch 

entsprechende Gaswasche mit einem geeigneten Lflsungsmittel aus dem Reaktionsgas gewonnen. 

[0023] Die erfindungsgemaBen Trdgerkatalysatoren unterscheiden sich von den bisher bekannten Oxidationskataly- 

25 satoren auf Ti02/V 2 0 5 -Basis dadurch, da8 ein Teil der Ti0 2 -Komponente durch SiC ausgetauscht wird. 

[0024] Es zeigte sich, daB sich die Zumischung von SiC-Pulver zur katalytisch aktiven Oberf lachenbeschichtung von 
Katalysatoren besonders vorteilhaft auf das Betriebsverhalten und die Selektivrtat von Katalysatoren auswirkt. Insbe- 
sondere trifft dies fur die Oxidation von Naphthalin oder von einem Gemisch aus Naphthalin und o-Xylol zu PSA und 
fur die Oxidation von Durol zu PMDA zu. Mit SiC-haltigen Katalysatoren werden sowohl bei der Naphthalin- und/oder 

30 o-Xylol-Oxidation als auch bei der Durol-Oxidation hOhere carbonsaureanhydrid-Ausbeuten bei hOheren Kohlenwas- 
serstoffbeladungen erzielt. 

[0025] VcMlig unerwartet wurden durch Austausch eines Teils der Ti0 2 -Aktrvkomponenten mit dem bisher nur als iner- 
ten Fullstoff bekannten SiC Katalysatoren erharten, die den bisher verwendeten SiC-freien bezOglich Selektivitat und 
maximaler Beladung Qberlegen sind. Mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren sind hOhere Beladungen mOglich. Die 
35 Ausbeuten werden deutlich verbessert. Die erfindungsgemaBen Tragerkatalysatoren reagieren unempfindlich gegen 
kurzzeitige Belastung bei Temperaturen uber 600°C. 

[0026] Die nachfolgenden Beispiele dienen zur werteren Erlduterung der Erfindung. 
KatalysatorprSparation 

40 

[0027] Die Aktivkomponenten wurden in den in Tabelle 1 angegebenen Mengen in 400 ml entionisiertem Wasser sus- 
pendiert und 18 Stunden gerOhrt. urn eine homogene Verteilung zu erzielen. Vor dem Auftragen der Mischung auf die 
in Tabelle 1 angegebenen Steatit-TragerkOrper wurde der Suspension der organische Binder, ein Copolymers aus 
Vinylacetat und Vinyllaurat, in Form einer 50%igen waBrigen Dispersion zugegeben. 
45 [0028] AnschlieBend wurde die Suspension unter Verdampfen des Wassers auf den Trdger aufgebracht. 



Tabelle 1 



50 


Zusammensetzung der Katalysatoren: 


Katalysator 


A 


B 


C 


D 


E 




Trager 


7x4x4 mm Ringe 
1225 g 


7x4x4 mm Ringe 
1225 g 


7x4x4 mm Ringe 
1225g 


8 mm Kugeln 
1000g 


8 mm Kugeln 
1000 g 


55 


v 2 o 5 


15.33 g 


15.12 g 


15.12 g 


19.6 g 


19.6g 



4 



EP 0 744 214 B1 



Tabelle 1 (fortgesetzt) 



Zusammenseizung der Katalysatoren: 


Katalysator 


A 


B 


0 




c 
c 


Ti02-Hydrat BET- 
Oberflache:>150 
rrftg 


22.29 g 


do.of g 


to.o/ g 


ATi 9*7 n 


Af\ 07 n 

«fU.c/ g 


SiC Korn-0 




94.69 g 4 jun 0 


94.69 g 30 nm0 




16.00 g 4 urn 0 


Anatas BET-Ober- 
flache^lOrrftg 


96.00 g 






16.00g 




Steatit-Mehl Korn- 
0 












CS2CO3 


322,7 mg 


393.6 mg 


393.6 mg 






(NH4) 2 HP0 4 








6.35 g 


6.35 g 


Dispersion 


42 g 


42 g 


42 g 


30 g 


30 g 



[0029] Zur Testung der Eignung der Tragerkatalysatoren als Oxidationskatalysatoren wurden diese bei der Naphtha- 
lin-Oxidation zu Phthalsaureanhydrid (Beispiele 1 und 2) und bei der Durol-Oxidation zu PMDA (BeispieJ 3) getestet. 
Als Vergleich wurden herkfimmliche Katalysatoren auf Basis TiO^Os (Vergleichsbeispiel 1 , 2) eingesetzt. 
[0030] Die Oxidationsversuche wurden in einem technischen MaBstaben nachempfundenen Reaktionsrohr durchge- 
25 f uhrt. Die Lange des Reaktionsrohres betrug 3,3 m (FOIIhOhe 2,8 m), dessen Durchmesser 25 nrim. Der Reaktor wurde 
mrt einem umgewalzten Salzbad (eutektische, chioridfreie Schmelze aus Kaliumnitrat und Natriumnitrit) temperiert. Die 
eingespeiste Luftmenge lag bei 4 Nm 3 /h. Die Reinhert der Edukte lag immer uber 99%. 



Tabelle 2 



Ergebnisse der Oxidationsversuche: Vergleich Anatas - SiC 


Beispiel 


Vgl.bsp.1 


Bsp. 1 


Bsp.2 


Vgl.bsp.2 


Bsp.3 


Katalysator 


A (Anatas) 


B (SiC) 


C (SiC) 


D (Anatas) 


E (SiC) 


Edukt 


N 4 ) 


N 


N 


! D 5 ) 


D 


MV (max) ^ [g/Nm 3 ] 


52 


80 


90 


26 


40 


SBTpC] 2 ) 


360 


365 


364 


376 


385 


HST[°C] 3 ) 


470 


450 


446 


482 


461 


Reinausbeirte [Gew.-%] 


98 PSA 


101 PSA 


100 PSA 


80 PMDA 


80 PMDA 



1 ) MV (max) est die maximal einstellbare KohJenwasserstoffbeiadung der Luft in g Kbhlenwasserst- 
off pro Nm 3 Luft. 
45 Salzbad-Temperatur 
^ Hot-Spot-Temperatur 
4 ) Naphthalan 
^ Durol 

so [0031] Die Beispiele 1 und 2 zeigen die Vorteile von SiC bei der Naphthalin -Oxidation zu Phthalsaureanhydrid. 
Gegenuber dem Anatas-haltigen Katalysator A (Vgl.bsp. 1) wurde mit Katalysator B (Bsp. 1) die PSA-Ausbeute urn 3 
Gew.% verbessert. 

[0032] Gleichzeitig waren mit Katalysator B (Beispiel 1) wesentlich hGhere Naphthalin-Beladungen bei niedrigeren 
Hot-Spot-Temperaturen mGglich. 
55 [0033] Mit sehr feinkGrnigem SiC (30 nm Korndurchmesser, Beispiel 2) waren sogar Beladungen bis MV 90 bei noch 
niedrigerer HST mGglich. Beispiel 2 beweist die groBe Flexibilitat bei der Wahl der SiC-KorngrGBe und die Verbesse- 
rung des Effektes bei abnehmender KorngrOBe. 

[0034] Auch bei der Durol-Oxidation (Vgl.bsp.2, Bsp. 3) waren deutlich hGhere Beladungen bei niedrigeren Hot-Spot- 
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Temperaturen mOglich. 



Tabelle 3 



Zusammensetzung der Katalysatoren: Vergleich Anatas - SiC bei Zweischicht-FQIlungen 


Katalysator 


F 


G 


H 


Trfiger 


7x7x4 mm Ringe 1000 g 


7x7x4 mm Ringe 1000 g 


7x7x4 mm Ringe 1000 g 


Fullung Fullhfihe 


Oberfullung 150 cm 


Oberfullung 150 cm 


Unterfullung 130 cm 


v 2 o 5 


9,95 g 


10.23 g 


10.05g 


Ti-Hydrat 


17,60 g 


16.02 g 


19.63 g 


SiC (Korn-0) 




38,45 g (4 urn 0) 




Anatas BETOOrrf/g 


59,1 9 g 


25,63 g 


56,08 g 


CS2CO3 


220 mg 


222 mg 




(NH 4 ) 2 HP0 4 






1.372 g 


Dispersion 


35g 


35 g 


35 g 



[0035] Auch bei den in der Technik mittlerweile ublichen Zweischicht-Fullungen aus geddmpfter Oberschicht und akti- 
vierter Unterschicht beweist SiC seine Vorteile. Dabei kann es ausreichen, nur die Oberfullung, in der sich die Hot-Spot- 
Zone befindet, mit SiC Zu versehen (Katalysator G). Dieser Katalysator G (Oberschicht) bei dem 60% der oberfl&chen- 
armen Anatas-Komponente gegen SiC ausgetauscht wurden, konnte nach ca. 4 Wochen Betriebsdauer mit 102 g/Nm 3 
beladen werden. ohnedaB Hot-Spot-Temperaturen Qber 470°C auftraten (Beispiel 4). FOr Beispiel 4 und Vergleichsbei- 
spiel 3 wurde jeweils die gleiche Unterschicht H verwendet 



Tabelle 4 



Ergebnisse der Oxidationsversuche: Vergleich Anatas - SiC/Anatas bei 
Zweischicht-Fullungen 


Beispiel 


Vgl.bsp. 3 


Beispiel 4 


Katalysator 


F/H (Anatas) 


G/H (SiC/Anatas) 


Edukt 


N 


N 


MV (maxHg/Nm 3 ) 


62 


102 


SBTpC] 2 ) 


360 


368 


HSTpC] 


474 


462 


PSA-Reinausbeute [Gew.-%] 


98 


99 



Patentanspruche 

1. TrSgerkatalysator fur Gasphasenreaktionen mit einem inerten TragerkOrper und einer Oberfiachenbeschichtung 
enthaltend 

a) mindestens 5 Gew.% Sificiumcarbid, 

b) 5 bis 90 Gew.%, gerechnet ais Oxid, einer oder mehrerer Trtandioxid- Oder Zirkonoxid-Komponenten oder 
deren Gemische, 

c) 1 bis 50 Gew.%, gerechnet als V 2 0 5 , einer oder mehrerer Vanadiumkomponertten. 

d) 0 bis 1 0 Gew.%, gerechnet als Oxid, einer oder mehrerer Verbindungen von Elementen der 1 . und 5. Haupt- 
gruppe des Periodensystems. 

2. TrSgerkatalysator nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet da8 10 bis 75 Gew.%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Aktivkomponenten, SiC mit einer KorngrOBe bis 100 *im enthalten sind. 
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3. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB 10 bis 75 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Aktivkomponenten, TIO2 enthalten sind. 

4. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Gesamt- 
5 gewicht der Aktrvkomponenten, V 2 0 5 enthalten sind. 

5. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB 0,01 bis 1.0 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Aktivkomponenten, einer oder mehrerer Verbindungen aus der Gruppe K 2 0, Cs20, CS2CO3, 
P 2 0 5 , (NH 4 ) 2 HP0 4 , Sb20 3 enthalten sind. 

10 

6. Tragerkatalysator nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB 1 bis 30 Gew.%, bezogen auf das Gesamt- 
gewicht des Tragerkatalysators, aktrve Masse mit den Aktivkomponenten a) bis d) enthalten sind. 

7. Veriahren zur Herstellung von Tragerkatalysatoren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Tra- 
ys gerkdrper mit einer waBrigen Aufschlammung einer Mischung der Aktivkomponenten oder mit waBrigen Auf- 

schJammungen der einzelnen Aktivkomponenten beschichtet und getrocknet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB eine wSBrige Aufschlammung, welche die Aktivkompo- 
nenten und einen organischen Binder enthaft, gleichmaBig auf die Tragerkdrper aufgebracht wind. 

20 

9 Verwendung des Tragerkatalysators nach Anspruch 1 bis 6 zur Oxidation von Aromaten oder Alkylaromaten sowie 
deren Gemische zu den entsprechenden Saureanhydriden. 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Tragerkatalysatoren bei der Herstellung von Pht- 
25 halsaureanhydrid durch katalytische Gasphasenoxidation von o-Xylol, Naphthalin oder deren Gemische oder bei 
der Herstellung von Pyromellithsauredianhydrid durch katalytische Gasphasenoxidation von 1,2,4,5-tetraaIkyiierte 
Benzole verwendet werden. 

Claims 

30 

1 . Supported catalyst for gas-phase reactions having an inert support body and a surface coating comprising 

a) at least 5 % by weight of silicon carbide, 

b) from 5 to 90 % by weight, calculated as oxide, of one or more titanium dioxide or zirconium oxide compo- 
35 nents or mixtures thereof, 

c) from 1 to 50 % by weight, calculated as V 2 0 5 , of one or more vanadium components, 

d) from 0 to 10 % by weight calculated as oxide, of one or more compounds of elements of the 1st and 5th 
main groups of the Periodic Table. 

40 2. Supported catalyst according to Claim 1 , characterized in that from 1 0 to 75 % by weight, based on the total weight 
of the active components, of SiC having a particle size of up to 100 \im are present 

3. Supported catalyst according to Claim 1 or 2, characterized in that from 10 to 75 % by weight, based on the total 
weight of the active components, of Ti0 2 are present. 

45 

4. Supported catalyst according to any of Claims 1 to 3, characterized in that from 5 to 30 % by weight, based on the 
total weight of the active components, of V 2 0 5 are present. 

5. Supported catalyst according to any of Claims 1 to 4, characterized in that from 0.01 to 1 .0 % by weight, based on 
so the total weight of the active components, of one or more compounds from the group K 2 0, Cs 2 0, Cs 2 C0 3 , P 2 0 5 , 

(NH 4 ) 2 HP0 4 , Sb^ is present. 

6. Supported catalyst according to any of Claims 1 to 5, characterized in that from 1 to 30 % by weight, based on the 
total weight of the supported catalyst, of active composition containing the active components a) to d) are present. 

55 

7. Process for preparing supported catalysts according to any of Claims 1 to 6, characterized in that the support bod- 
ies are coated with an aqueous slurry of a mixture of the active components or with aqueous slurries of the individ- 
ual active components and are dried. 
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8. Process according to Claim 7, characterized in that an aqueous slurry containing the active components and an 
organic binder is applied uniformly to the support bodies. 

9. Use of the supported catalyst according to any of Claims 1 to 6 for the oxidation of aromatics or alkyl-aromatics or 
5 mixtures thereof to give the corresponding acid anhydrides. 

10. Use according to Claim 9, characterized in that the supported catalysts are used in the preparation of phthalic 
anhydride by catalytic gas-phase oxidation of o-xylene, naphthalene or mixtures thereof or in the preparation of 
pyromellitic dianhydride by catalytic gas-phase oxidation of 1 ,2,4,5-tetraalkylated benzenes. 

10 

Revendications 

1 . Catalyseur sur support pour reactions en phase gazeuse, comportant un corps de support inerte et un revetement 
de surface contenant 

15 

a) au moins 5% en poids de carbure de silicium; 

b) 5 a 90% en poids, calcules comme oxyde, d'un ou de plusieurs composants de dioxyde de titane ou d'oxyde 
de zirconium ou de leurs melanges; 

c) 1 a 50% en poids, calcules comme V2O5, d'un ou de plusieurs composants de vanadium, et 

20 d) 0 a 10% en poids, calcules comme oxyde, d'un ou de plusieurs composes d'elements des 1 er et Seme grou- 

pes principaux du tableau periodique. 

2. Catalyseur sur support suivant la revendication 1 , caracterise en ce que sont contenus 10a 75% en poids, sur la 
base du poids total des composants actifs, de SiC ayant une taille particulate jusqu'a 100 urn. 

25 

3. Catalyseur sur support suivant la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que sont contenus 10 a 75% en poids, sur 
la base du poids total des composants actifs, de Ti0 2 . 

4. Catalyseur sur support suivant les revendications 1 a 3, caracterise en ce que sont contenus 5 a 30% en poids, sur 
30 la base du poids total des composants actifs, de V 2 0 5 . 

5. Catalyseur sur support suivant les revendications 1 a 4, caracterise en ce que sont contenus 0,01 a 1 ,0% en poids, 
sur la base du poids total des composants actifs, d'un ou de plusieurs composes du groupe K 2 0, CS2O, CS2CO3, 
P 2 0 5 . (NH 4 ) 2 HP0 4 , Sb20 3 . 

35 

6. Catalyseur sur support suivant les revendications 1 a 5, caracterise en ce que sont contenus 1 a 30% en poids, sur 
la base du poids total du catalyseur sur support, de composition active comprenant les composants actifs a) a d). 

7. Precede de preparation de catalyseurs sur support suivant les revendications 1 a 6. caracterise en ce que les corps 
40 de support sont revetus d'une suspension aqueuse d'un melange des composants actifs ou de suspensions 

aqueuses des composants actifs separes, et seches. 

8. Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce qu'une suspension aqueuse, qui contient les composants 
actifs et un liant organique, est uniformement appliquee sur le corps de support. 

45 

9. Utilisation du catalyseur sur support suivant les revendications 1 a 6, pour I'oxydation d'aromatiques pu alkytaro- 
matiques, ainsi que leurs melanges, en les anhydrides d'acide correspondants. 

10. Utilisation suivant la revendication 9, caracterisee en ce que les catalyseurs sur support sont utilises lors de la pre- 
50 paration d'anhydride d'acide phtalique par oxydation catalytique en phase gazeuse de o-xylene, de naphtalene ou 

de leurs melanges, ou lors de la preparation de dianhydride d'acide pyromellitique par oxydation catalytique en 
phase gazeuse de benzenes 1 ,2,4,5-tetraalkyles. 
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